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研究成果の概要（和文）：質量を持たないディラック電子とディラックコーン型電子状態密度を持つ２次元グラ
フェンに３次元構造を持たせて２次元グラフェンの特性を良く維持した３次元グラフェンを化学気相蒸着法を用
いて作製しその基礎物性を明らかにした。また、磁場中で多孔質構造体をランダムに動く電子の挙動について基
礎的な理解を深めた。これら基礎物性が明らかとなった３次元構造を持つグラフェンを用いて２次元グラフェン
では実現が難しかった様々な３次元構造が必要な応用デバイス（グラフェントランジスタ、テラヘルツによるグ
ラフェン表面状上のプラズモン効果、金属を用いないグラフェン触媒など）を開発することに成功した。
研究成果の概要（英文）：3D graphene constructed by a single 2D graphene sheet preserved with 
graphene characters such as Dirac fermion system, high conductivity and high electron mobility has 
been developed to reveal the fundamental physics in the 3D graphene and to overcome limitations in 
2D graphene based applications. The 3D graphene produced on porous metal by chemical vapor 
deposition methods has greatly extended the possible use of graphene materials in transistor, 
plasmon and catalysts as 3D graphene devices, and these physical properties were elucidated.
研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンは優れた電気伝導特性を持ち
様々な物理特性が調べられている。近年、２
次元平面を持つグラフェンに曲率を与えた
ときの物理挙動が理論的に予測されている。
例えば、３次元周期極小曲面を持つジャイロ
イド構造（G-surface）についてのバンド構
造を計算し、フェルミレベル近傍で多重ディ
ラックコーンが存在することを理論的に予
測されている。また、ジャイロイド構造を持
つ物質は Weyl semimetal（３次元ディラッ
クコーン）になる可能性があるとも指摘して
いる。このように３次元周期極小曲面を持つ
物質は興味深い電子物性と物理的な学術背
景を持っている。しかしながら、３次元周期
極小曲面を持つ物質を作製することは非常
に困難であり、グラフェンを用いて作製する
ことはこれまで不可能であった。近年、図１
に示すような３次元ナノ多孔質グラフェン
の作製に成功した。このナノ多孔質グラフェ
ンはナノメートルサイズの孔を持ち１～２
層で構成された３次元構造を有し、一繋がり
の連続体であることが明らかとなった。また、
このグラフェンは３次元に入り組んだ多孔
質構造を持っているにも関わらず、電子易動
度を５００ cm2/Vsを保持しており、化学気
相蒸着（CVD）法で作製された２次元グラフ
ェンと比べると若干低いが十分電子が高速
に移動でき、２次元グラフェンが持つディラ
ックフェルミオンの状態密度を有している
ことが明らかとなり、その物性の起源の解明
や応用デバイスの開発が望まれていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. ３次元ナノ多孔質グラフェンの走行
型電子顕微鏡像. 
 
２．研究の目的 
３次元周期極小曲面を持つ物質の物性は
周期的連続曲面上に自由電子を束縛する模
型がどのような物理を持っているかを調べ
る上で非常に重要である。本研究は世界で初
めて作成に成功した３次元周期極小曲面（主
にジャイロイド構造で構成されている）を有
している３次元ナノ多孔質グラフェンを用
いて、その曲率半径を調整しながら３次元周
期極小曲面が生み出す新しい２次元物質の
物理の理解を目的とする。また、３次元構造
体を磁場中でランダムに運動する電子につ
いての理解を深めるために３次元構造中の
運動モデルを考案しディラック電子の挙動
について理解を深める研究を目的とする。 
３．研究の方法 
３次元ナノ多孔質グラフェンは、ニッケル
マンガン固溶体合金フィルムからマンガン
を腐食して得られたナノ多孔質ニッケルも
しくは酸化ニッケルナノ粒子を CVD 法の鋳
型とし、これらの表面にグラフェンを蒸着し
て作製した。グラフェン成長後、塩酸を用い
てニッケル基盤を溶解させて目的とする３
次元ナノ多孔質グラフェンを単離した。ひも
状構造の直径と孔のサイズは CVD プロセス
中における加熱による結晶粗大化を制御し
ながら最終的な曲率半径と孔のサイズを調
整した。周期性は可能な限り均一な加熱を行
うことで整えた。これらの試料を用いて物性
測定を行い、デバイスを作製してそれらの特
性を調査した。 
 
４．研究成果 
（１）曲率半径を制御した３次元ナノ多孔質
グラフェンの構造情報 
塩酸を用いて鋳型であるニッケルを完全
に溶解させたグラフェンの走行型電子顕微
鏡（SEM）像を図２に示す。３次元ナノ多孔
質グラフェンは１μｍ、１００～２５０ nm、
２５～５０ nm の孔を持つことが明らかとな
った。図３に孔サイズ依存した３次元ナノ多
孔質グラフェンのラマン分光法による結果
を示す。グラフェンの格子内にある構造欠陥
の量の指標であるＤバンドの強度が孔サイ
ズによって増減していることがわかる。孔サ
イズが１μｍ、１００～２５０ nm、２５～
５０ nm になるにつれてＤバンドの強度が増
大し、これはすなわち格子内の欠陥が多くな
っていることを意味している。 
この高い曲率（孔サイズ２５～５０ nm）
を有するがナノ多孔質グラフェンが５-７欠
陥を実際に持っているかどうか検証するた
めに、透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて観
察した結果を図４に示す。まず、低倍率での
ＴＥＭ像では多孔質形状のグラフェンが出
来ていることが確認できた。電子線回折法を
用いてその結晶性調べたところ、６回対称性
の高い結晶性スポットが複数観測できた。こ
れはグラフェンの結晶面が一方方向だけ向
いているわけではなく、グラフェンで構成さ
れた多孔構造がランダムな方向に向いてい
るためであり、それが複数のスポットに現れ
ていることがわかった。さらに、高倍率でグ
ラフェンが曲がっている部分を観察した。炭
素原子１個を綺麗に観測するのは世界最高
性能の電子顕微鏡でも困難とされているが、
本研究では球面収差補正が入った高性能の
電子顕微鏡を用いて図に示したようにグラ
フェンの格子方向が曲がっている様子を観
測することができた。この観測結果を解析し
たところ、グラフェン格子の方向が曲がって
いる起点に５員環構造があることがわかっ
た。これは高い曲率がもたらすであろうグラ
フェン格子内部にある欠陥（フラーレンを構
成するための５員環や７員環の存在）を直接
電子顕微鏡で観察することに成功した。これ
により、高い曲率を構成するためには、グラ
フェンの格子内部に構造欠陥が含まれてい
ることが実験的に明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
図２. 曲率半径に依存した３次元ナノ多孔
質グラフェンの走行型電子顕微鏡像. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. 曲率半径に依存した３次元ナノ多孔
質グラフェンのラマンスペクトル. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４. 曲率半径に依存したナノ多孔質グラ
フェンの透過型電子顕微鏡像とその電子線
回折像. 
 
（２）３次元ナノ多孔質グラフェンの物性 
３次元周期極小曲面を持つグラフェンは
３次元構造を有しているために電気デバイ
スとしてみた場合、電子の移動経路が非常に
特徴的である。まず、既存の３次元グラフェ
ンと呼ばれている材料についてどのような
電気特性を持っているか調べた。図５（ａ）
は様々な３次元グラフェンに対して電気伝
導度と多孔質における孔サイズの依存性を
調べた結果であるが、それぞれの評価手法が
統一されていないためか孔サイズと電気伝
導度の関連性を見つけることが出来なかっ
た。また、図５（ｂ）は申請者が作製した３
次元ナノ多孔質グラフェンの孔サイズと温
度に依存した電子易動度のまとめたグラフ
であるが、一般的なＣＶＤ法を用いて作製し
た２次元グラフェンよりも圧倒的に電子易
動度が低いことが明らかとなった。これらの
結果からまず評価方法が正しいのかどうか
を検証する必要性が生じ、３次元の周期構造
を持っている特異な物性の特徴を引き出す
には従来方法での解析では難しいことを明
確となった。 
 
図５. 曲率半径に依存した３次元グラフェ
ンの（a）電気伝導度と（ｂ）電子易動度. 
 
３次元構造の経路と電子易動度の関係性
を再考慮し図６（a）に簡単に示した。例え
ば３次元構造の曲面を持っているグラフェ
ンの格子であるが、移動経路によって電子が
感じるローレンツ力が局所的に異なるため
に正しく電子易動度を計算することが出来
ないことがわかる。図２に示した実際の多孔
質構造体では、磁場に対する電子の運動方向
が反転することすらありえる。そこで本研究
は電子が３次元構造を持つグラフェンを複
雑に運動していることを加味するために円
柱が繋がった単純な周期構造モデルを考え
て磁場中で電子がサイクロトロン運動する
状況を考えた。電子の移動経路を円柱と仮定
し実効的なローレンツ力を図６（ｂ）のよう
に三角関数で表現した。これを用いてホール
抵抗の関数を導入し、その二階微分を磁場に
ボーア磁子をかけたものを X軸としてプロッ
トしたところ、図６（ｃ）のような結果にな
った。さらに、図５（ｂ）の実際の実験デー
タも同じように処理したものを図６（ｄ）に
示した。理論モデルと実験データの挙動が一
致したのでホール抵抗の二階微分のピーク
から電子易動度の計算を行ったところ、図５
（ｂ）の porous effects に示したように移
動度が５０００～９０００ cm2/Vs になるこ
とが判明した。このように投影距離で計算す
るのではなく実際に電子が多孔質の中をラ
ンダムに動く経路を考慮しないと正しい電
気特性を評価することが出来ないことを示
せた。しかし、電気伝導度に関しては実際の
移動経路と移動距離を見積もることが出来
ないため、図５（ａ）の電気伝導度の規格化
の方法は継続して研究を行う必要性がある。 
図６. (ａ-ｂ)３次元構造を持つグラフェン
上を運動する電子と磁場のベクトル関係、
(ｃ)理論から導き出されたホール抵抗とそ
の二階微分のホール抵抗、(ｄ)実験から導き
出されたホール抵抗とその二階微分のホー
ル抵抗. 
 
（３）曲率半径が持つ３次元ナノ多孔質グラ
フェンの物性解釈 
異なる孔サイズを持つグラフェンの曲率
半径依存性がある物性を理解するために光
電子分光測定と電気伝導度測定を行った。光
電子分光測定結果より、曲率半径が大きい試
料(１μm)ではフェルミレベル近傍での挙動
が直線的となり、曲率半径が小さい試料(１
００～２５０ nm)ではフェルミレベル近傍
で放物線のような挙動を取ることが明らか
となった。これは３次元周期極小曲面がナノ
多孔質グラフェンの電子状態密度に影響を
与えている可能性を示唆し、２次元グラフェ
ンが持つ直線的な電子状態密度(Dirac cone)
とは大きく異なることが考えられる。そこで、
曲率半径をもっと小さい試料（２５～５０ 
nm）を測定したところ、放物線のような電子
状態密度を持っているが顕著に表れること
が明らかとなった。このサイズでは１００～
２５０ nm 以上の曲率と違って非常に高い曲
率を形成するために６員環が崩れた欠陥が
グラフェンの格子内部に多く導入されるた
め、バンドギャップが空いているような挙動
があることが予想される。このような電子状
態密度の曲率半径依存性を理解するために、
電気伝導度測定を行った。１００～２５０ 
nm 曲率半径の試料と２５～５０ nm曲率半径
の試料を比較すると室温で電気伝導度が二
桁違うことが明らかとなった。また、両サン
プルともに低温で温度の関数に対して２次
元的な挙動をとり、２５～５０ nm 曲率半径
の試料は室温付近でも温度の関数に対して
線形挙動を取り続け、１００～２５０ nm 曲
率半径の試料とは異なる温度依存性の電気
伝導挙動であることが示された。（３）と同
様の手法で解析を試みたが、２５～５０ nm
曲率半径の試料はあらゆる物性挙動が曲率
半径の大きい（１００～２５０ nm 以上の居
率半径）グラフェン試料と大きく異なってい
るため、解析が非常に困難であることがわか
った。この解析結果から、曲率半径が極限ま
で小さくなると先ほどの円柱モデルでは考
慮しきれてない現象・物性が現れることが示
唆された。これらの結果から、正確に３次元
系の電子の伝導経路を記述し、電子状態密度
の影響を入れられる解析モデルの構築、およ
び、更なる解析方法や物理的解釈を考えなけ
ればいけないことが明確となった。本研究で
得られた新たな課題は継続して研究を続け
る予定である。 
 
（４）３次元ナノ多孔質グラフェンのデバイ
ス応用例 
３次元の周期構造を持つ多孔質グラフェ
ンを用いた電気二重層トランジスタ作成と
その物性解析を進めた。図７（a-b）に示し
た模式図のようなデバイスを作製し、フェル
ミレベルを変調するためにイオン液体を多
孔質内部に吸わせゲート電圧を印加するこ
とでキャリア注入が可能とした。３次元ナノ
多孔質グラフェンを用いてトランジスタの
性能評価を行ったところ、図７（ｃ）のよう
に幅広いゲート電圧レンジで線形応答を示
し、２次元グラフェンの１００倍以上のキャ
パシタンスを持っていることが明らかとな
った。ゲート電圧によって挙動が反転してい
る。これは、ディラック電子系に特徴的な両
極性伝導として理解することが出来る。この
ように３次元ナノ多孔質グラフェンの物性
を利用した２次元グラフェンよりも性能が
優れた３次元グラフェンデバイスの作製に
成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７. (ａ)曲率半径に依存した３次元ナノ多
孔質グラフェンのトランジスタデバイス模
式図.(ｂ)ゲート電圧に対するグラフェンの
電子状態変調の模式図.(ｃ)ゲート電圧に対
する静電容量の依存性と２次元グラフェン
シートで作製したトランジスタデバイスと
の性能比較. 
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